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(57) Abstract 



This invention conoenis a muitkompo n ent tyssem for changing, re- 
ducing or bleaching llgnin, Hgnin-comaining mattriala or similar substances 
containing s) opcianally, at least one oxidation catalyst sod b) at least one 
suitable oxidant and c) at least one mediator charKterised by the fact diat 
die mediator is selected ftam die cyclical N-hydioxy compounds widi si least one optionally substiniced five- or six-member ring conuining 
die stiuctun named in fonnula (A), u weU u its salts, edien or esters, where Y sre the same or difrerem and mean 0, S. or NR>, 
whett R* means a hydrogen, hydroxy, foiroyl, carbamoyl, sulfooo radical, sn ester or salt of the sutfono ridicaJ. a lulfsmoyl, nitro. amino, 
phenyl iryl Ci-CsHOkyL Ci-Ci2-alkyU Ci-Cj-aikoxy, Ci-Ci<K«bonyI, caibonyl-Ci-Q^kyl. phospho. photphono, phosphonooxy radical, 
ester or salt of the phosphonooxy radical, where die carbamoyl, sulfsmoyl. amino sod phenyl radicals can be unsubstituted or singly or 
multiply substituiBd widi fidical R^ and die aryl-Ci-Cs-aikyl. Ci-Cii-aikyl. Ci-Cs-alkoxy. Ci-Ci(Kaft)onyL carbonyl-Ci-Q-aikyt radicals 
can be satunaed or i ms a lunigd , branched or unbranched. where R^ is die same or different and represents a hydroxy, fomiyl. carboxy 
radical, an ester or salt of die caitexy radical, a carbamoyl, sulfono ester or salt of die sulfono radical, a suifamoyl. nitro, amino-, phenyl. 
Ci-Cs-alkyl. Ci-Cs-dkoxy radical 

(57) ZusanunenlkssuBf 

Mehrfcompooentensystem aim Vennden. Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaldgen Materialien oder ahnlichen Stoffen 
endultend a. ggf. mindcMens eineo Oxidadoodutalysator und b. mindestens tin geeigr^tes Oxidationsmitcei und c. mindestens einen 
Mediator, dadurch gekennzeichnec, daB der Mediator ausgewshlt ist sua der Gnippe cycUscher N-Hydroxyverbindungen mit mindestens 
einem ggf. substituienen fllnf« oder aechsgliedrigen Ring endiaiiead die in Fonnel (A) genannte Struktur, sowie dertn Sslze. EUier oder 
Ester, wobei X und Y gleich oder venchieden sind. und O. S, oder NR^ bedeuten. wobei R* Waiaentoff-. Hydroxy*. Focmyl-. Carbamoyl-. 
Sulfonorest. Ester oder Salz des Sulfonoiests, Suifamoyl*. Nitro-. Amino-. Phenyl-. Aryl-Ci-Cs-alkyl-. Ci-Cii-AlkyI-. Ci-Cs-Alkoxy-. Ci- 
Cio-Cartxmyl*, Carbonyl-Ci-Cs-alkyk Phospho. Phosphono-, Phosphonooxyrest, Esaer oder Sala des Phosphonooxyrests bedeutet, wobei 
Caibamoyt-. Suifamoyl*. Amino- und Phenyliesie unsubsdtuien oder eio- oder mehifhch mit einem Rest R' substimiert sein kOnnen und 
die Aiyl-Ci-Cs-alkyU, Ci-Ci2-Alkyl% Ci-Cs-Alkoxy-. Ci-Cio<^^ibonyl-. Cartaiyl-Ci-Ca-elkyl-Reste geatrigt oder ungesittigt. verzweigi 
Oder unverzweigt sein kfinnen und mit einem Rest R^ etn- oder mehifiach substituiert lein kennen. wobei R^ gleich oder verschieden ist 
und Hydroxy-. Foimyl-. Caitoxyiest, Ester oder Salx des CMoxyrests, Caitamoyl-. Sulfono-Ester oder Salz des Sulfonortsts. Suifamoyl-. 
Nitro*. Amino-. PhenyK Ci-Cs-Alkyl-. Ci-Cs*Alkoxyresi bedeutet 
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M«hrkOBpoaMt«Bsy0t#B lum ▼•riad«ni, Abbau od«r Bl#icta«n von 
LlgniB, ligalnhaltlgM NatarlaliM od«r IhaliohM stoffM so- 
vit Vsrfabr«a lu aslBsr Anvsnduag 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mehrkomponentensystem 
zuin Verandem, Abbau oder Bleichan von Lignin, ligninhaltigen 
Material ien Oder ahnlichen Stoffen sovie Verfahren zu seiner 
Anwendung • 

10 

Als haute hauptsachlich zur Zellstof fherstellung vervendete 
Verfahren sind das Sulfat-- und das Sulf itverfahren zu nennen. 
Hit beiden Verfahren vlrd unter Kochung und unter Druck Zell- 
stof f erzeugt. Das Sulfat-Verfahren arbeitet unter Zusatz.von 
15 NaOH und Na2S, vahrend in Sulf It-verfahren Ca(HS03)2 SO2 zur 
Anwendung konmt. 

Alle Verfahren haben als Hauptziel die Entfemung des Lignins 
aus dem vervendeten Pf lanzenaaterlal , Holz oder 
2 0 Ein j ahrespf lanzen • 

Das Lignin, das nit der Cellulose und der Henicellulose den 
Hauptbestandteil des Pf lanzennaterials (Stengel oder Stamn) 
ausnacht, nuB entfemt verden, da es sonst nicht noglich ist, 
25 nicht vergilbende und mechanisch hochbelastbare Papiere 
herzustellen. 

Die Holzstofferzeugungsverfahren arbeiten nit Steinschleifern 
(Holzschlif f ) Oder nit Ref inem (TMP) , die das Holz nach ent- 
30 sprechender Vorbehandlung (chenisch, themisch oder chenisch- 
themisch) durch Mahlen defibrillieren. 

Diese Holzstoffe besitzen noch einen GroBteil des Lignins. Sie 
verden v. a. fur die Herstellung von Zeitungen, Illustrierten, 
35 etc. vervendet. 

Seit einigen Jahren verden die Moglichkeiten des Einsatzes von 
Enzynen fur den Ligninabbau erforscht. Der Wirlcnechanismus 
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derartiger lignolytischer Systeme ist erst vor wenigen Jahren 
aufgeklart worden, als es gelang, durch geeignete Anzuchtbe- 
dingungen und Induktorzusatze bei dea WeiBfaulapilz Phanero- 
chaete chrysosporium zu ausreichenden Enzymxnengen zu konunen. 
5 Hierbei %mrden die bis dahin unbekannten Ligninperoxidasen und 
Manganperoxidasen entdeckt. Da Phanerochaete chrysosporium ein 
sehr effektiver Ligninabbauer ist, versuchte man dessen Enzyme 
zu isolieren und in gereinigter Form fur den Ligninabbau zu 
vervenden. Dies gelang jedoch nicht, da sich herausstellte, 
10 daB die Enzyme vor allem zu einer Repolymerisation des Lignins 
und nicht zu dessen Abbau fuhren. 

Xhnliches gilt auch fur andere lignolytische Enzymspezies vie 
Laccasen, die das Lignin mit Hilfe von Sauerstoff anstelltf 
15 von Wasserstof fperoxid oxidativ abbauen. Es Konnte festge- 
stent verden, dafi es in alien Fallen zu &hnlichen Prozessen 
komnt. Es verden namlich Radikale gebildet, die vleder selbst 
mitelnander reagieren und somit zur Polymerisation fuhren. 

20 So gibt es heute nur Verfahren, die mit in-vivo Systemen ar- 
beiten (Pilzsysteme) . Hauptschverpunkte von Optimierungsversu- 
Chen sind das sogenannte Biopulping und das Biobleaching. 

Unter Biopulping versteht man die Behandlung von Holzhack- 
25 schnitzeln mit lebenden Pilzsystemen. 

Es gibt 2 Arten von Applikationsformen: 

1. Vorbehandlung von Hackschnitzeln vor dem Refinern Oder Mah- 
30 len zun Einsparen von Energie bei der Herstellung von Holz- 

stoffen (z.B. IMP Oder Holzschlif f ) . 

Ein weiterer Vorteil ist die meist vorhandene Verbesserung der 
mechanischen Eigenschaften des Stoffes, ein Machteil die 
35 schlechtere EndweiBe. 

2. Vorbehandlung von Hackschnitzeln (Softwood/Hardwood) vor 
der Zellstoffkochung (KraftprozeB, Sulf itprozeB) . 
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Hier ist das Ziel, die Reduzierung von Kochchemikalien, die 
Verbesserung der Kochkapazitat und "extended cooking". 

5 Als Vorteile werden auch eine verbesserte Kappareduzierung 
nach dem Kochen im Vergleich zu einea Kochen ohne Vorbehand- 
lung erreicht, 

Nachteile dieser Verfahren sind eindeutig die langen Behand- 
10 lungszeiten (mehrere Wochen) und v. a. die nicht geldste 

Kontaminierungsgefahr wahrend der Behandlung, wenn man auf die 
wohl unwirtschaftliche Sterilisation der Hackschnitzel ver- 
zichten will. 

15 Das Biobleaching arbeitet ebenfalls ait in«vivo Systeaen. Der 
gekochte Zellstoff (Softwood/Hardwood) vird vor der Bleiche 
ait Pilz beiapft und fur Tage bis Wochen behandelt. Nur nach 
dieser langen Behandlungszeit zeigt sich eine signif ikante 
Kappazahlemiedrigung und WeiAesteigerung, was den ProzeB un- 

20 virtschaftlich fur eine lapleaentierung in den gangigen 
Bleichsequenzen aacht. 

Eine veitere aeist ait iaaobilisierten Pilzsysteaen durchge- 
fuhrte Applikation ist die Behandlung von Zellstof fabrikati- 
25 onsabvassern^ insbesondere Bleichereiabvassern zu deren Ent«* 
farbung unA Reduzierung des AOX (Redusierung von chlorierten 
Verbindungen ia Abvasser, die Chlor- Oder Chlordioxid-Bleich- 
stufen verursachen) • 

30 DarOber hinaus ist bekannt, Heaicellulasen u«a. Xylanasen, 
Mannanasen als "Bleichbooster" einzusetzen. 

Diese Enzyme sollen hauptsachlich gegen das nach dea Kochpro- 
zeB das Restlignin zua Teil uberdeckende reprecipitierte Xylan 
35 virken und durch dessen Abbau die Zuganglichkeit des Lignins 
fur die in den nachfolgenden Bleichsequenzen angevendeten 
Bleichcheaikalien (v. a. Chlordioxyd) erhdhen. Die im Labor 
nachgeviesenen Einsparungen von Bleichchemikalien vurden in 
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groflem Mafistab nur bedingt bestatigt, so daB nan diesen Enzym- 
typ allenfalls als Bleichadditiv einstufen kann. 

Als Cofaktor neben den lignolytischen Enzymen nioiat man Che- 
5 latsubstanzen (Siderophoren, vie Amnoniunoxalat) und Biotensi- 
de an. 

In der Anmeldung PCT/EP87/00635 wird ein System zur Entfernung 
von Llgnin aus lignlncellulosehaltlgem Material unter gleich- 
10 zeitiger Bleiche beschrieben, welches mit lignolytischen Enzy 
men aus Weifif aulepilzen unter Zusatz von Reduktions- und Oxi- 
dationsmitteln und phenol ischen Verbindungen als Mediatoren 
arbeitet. 

15 In der DE 4008893C2 warden zusatzlich zu Red/Ox-Systea "Mlnlc 
Substanzen** , die dae aktlve Zentrun (proethetlsche 6ruppe).von 
lignolytischen Enzynen sinulieren, zugesetzt. So konnte eine 
erhebliche Performanceverbeeeerung erzielt verden. 

20 In der Anneldung PCT/EP92/01086 wird ale zusatzliche Verbesse- 
rung eine Redoxkasleade mit Hilfe von ia oxidationspotential 
"abgestinaten" phenolischen oder nichtphenol ischen Aromaten 
eingesetzt. 

25 Bei alien drei Verfahren ist die Liaitierung fOr einen groB- 
technischen Einsatz die Anvendbarkeit bei geringen Stoffdich- 
ten (bis aaxiaal 4%) und bei den betden letzten Anaeldungen 
die Gefahr des "Ausleachens** von Metallen beia Einsatz der 
Chelatverbindungen, die v. a. bei nachgeschalteten Peroxid- 

30 bleichstufen zur Zerstdrung des Peroxide fuhren konnen. 

Aus WO/12619, WO 94/12620 und WO 94/12621 sind Verfahren be- 
kannt, bei welchen die Aktivitat von Peroxidase aittels soge- 
nannter Enhancer-Substanzen gefdrdert werden. 

35 

Die Enhancef-Substanzen werden in WO 94/12619 anhand ihrer 
Halbwertslebensdauer charakterisiert . 
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GemaB WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzen durch die Formel 
A«N-N»B charakterisiert, wobei A and B jeweils definierte 
cyclische Reste sind. 

5 GemaB WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzen organische Chemika- 
lien, die aindestens zvei aromatische Ringe enthalten, von de* 
nen zunindest einer mit jeweils definierten Resten substitu- 
iert ist. 

10 Alle drei Anneldungen betreffen '*dye transfer inhibition** und 
den Einsatz der jeveiligen Enhancer-Substanzen zusammen ait 
Peroxidasen als Detergent-Additiv oder Detergent-Zusaaaenset- 
zung ia Waschaittelbereich. Zvar vird in der Beschreibung der 
Anaeldung auf eine Vervendbarkeit zua Behandeln von Lignin 

15 verviesen, aber eigene Versuche ait den in den Anaeldungen 

konkret offenbarten Substanzen zeigten, da6 sie als Mediatoren 
zur Steigerung der Bleichvirkung der Peroxidasen beia Behan- 
deln von ligninhaltigen Mater ialien keine Wirkung zeigten! 

20 WO 94/29510 besohreibt ein Verfahren zur enzyaatischen De- 

lignifizierung, bei dea Enzyme zusaaaen ait Mediatoren einge* 
setzt werden. Als Mediatoren verden allgeaein Verbindungen ait 
der stniktur NO-, NOH- oder HRNOH offenbart. 

25 Von den in WO 94/29510 offenbarten Mediatoren liefez^ 

1-Hydroxy-lH-benzotriazole (HBT) die besten Ergebnisse in der 
Delignlfizierung. HBT hat jedoch verschiedene Nachteile: 

Es ist nur zu hoh#n Preisen und nicht in hinreichenden Mengen 
30 verf&gbar. 

Es reagiert unter Delignif izierungsbedingungen zu 
IK-Benzotriazol . Diese Verbindung ist schlecht abbaubar und 
stent daait in grofleren Mengen eine betrachtliche Uaweltbela- 
35 stung dar. 

Daruber hinaua reagiert i-Hydroxy-lH-benzotriazol unter dea 
EinfluB von Oxidationsaitteln, wie sie auch bei der 
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Delignif izierung verwendet werden, zu weiteren, nicht naher 
charakterisierten Abbauprodukten, die eine unerwiinschte starke 
Farbung zeigen. 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mehrkomponentensystem 
zum Verandern, Abbau Oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen 
Materialien oder ahnlichen Stoffen enthaltend 

a* ggf • mindestens einen Oxidationskatalysator und 

10 

b. nindestens ein geeignetes Oxidationsnittel und 



c. nindestens einen Mediator dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Mediator ausgevahlt ist aus der Gruppe cyclischer N- 
15 Hydroxyverbindungen nit nindestens einen ggf . substituierten 
funf- Oder sechsgliedrigen Ring enthaltend die in Fomel A. ge- 
nannte Struktur 



20 




Fomel A 



25 



sovie deren Seize, Ether oder Ester, vobei 

X und Y, gleich oder verschieden sind, und 0, S, oder NR^ be- 
deuten vobei 



Nasserstoff-, Hydroxy-, Fomyl-, Carbanoyl-, SuHonorest, 
30 Ester Oder Salz des Sulfonorests, Sulfanoyl-, Nitro*, Anino-, 
Phenyl-, Aryl-Cj^- Cg-alkyl-, C3^-Ci2*^^^^"' C^-Cg-Alkoxy- , 
Cj^-C^Q-Carbonyl-, Carbcnyl-Ci-Cg-alkyl-, Phospho-, Phosphono-, 
Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphonooxyrests 
bedeutet. 



35 



wobei Carbanoyl-, Sulfanoyl-, Anino- und Phenylreste unsubsti- 
tuiert Oder ein- oder nehrfach nit einen Rest r2 substituiert 
sein konnen und die Aryl-C^-Cj-alkyl-, Ci-Ci2-Alkyl-, 
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Cj^-Cg-Alkoxy-, Cj-Cj^Q-Carbonyl-, Carbonyl-Cj^-Cg-alkyl-Reste ge- 
sattigt Oder ungesattigt, verzweigt Oder unverzveigt sein kon- 
nen und nit einen Rest r2 ein- Oder nehrfach substituiert sein 
konnen vobei 

5 

r2 gleich Oder verschieden ist und Hydroxy-, Fomyl-, Carboxy- 
rest. Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono- 
Ester Oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, 
Phenyl-, Cj^-Cg-Alkyl-, Cj^-Cg-Alkoxyrest bedeutet. 

10 

Das erfindungsgemafle Mehrkomponentensystem enthalt Mediatoren, 
die groBtechnisch verfugbar und kostengiinstiger als HBT sind. 
Diese Mediatoren reagieren unter den EinfluB von Oxidationsmit- 
teln zu Produkten ohne sterende Verfirbung. Diese Produkte sind 
15 ihrerseits vollstandig abbaubar. 

Vorzugsveise xmfaBt das erf indungsgemaBe Mehrkomponentensystem 
mindestens einen Oxidationskatalysator. 

20 Als Oxidationskatalysatoren warden ia erf indungsgemaBen Mehr- 
komponentensystea bevorzugt Enzyae eingesetzt. Za Sinne der Er- 
findung uafaBt der Begriff Enzya aueh enzyaatisch aktive Pro- 
teine oder Peptide oder prosthetische Gruppen von Enzymen. 

25 Als Enzya konnen ia erf indungsgeaaBen Mehrkomponentensystem 
Oxidoreduktasen der Klassen l.l.l bis 1.97 geaaB Intemationa- 
ler Enzya-Noaenklature, Committee of the International Union 
of Biocheaistry and Molecular Biology (Enzyae Noaenclature, 
Acadeaic Press, inc., 1992, S. 24-154) eingesetzt werden. 

30 

Vorzugsveise warden Enzyme der ia folgenden genannten Klassen 
eingesetzt: 

Enzyae der Klasse 1.1, die alle Dehydrogenasen, die auf prima- 
35 re, aelcundare Alkohole und Seaiacetale wirken, uafassen und 
die als Akzeptoren NAD'*' oder NADP'*' (Subklasse l.l.l), Cyto- 
chrome (1.1.2), sauerstoff (Oj) (1.1.3), Disulfide (1.1.4), 
Chinone (1.1.5) oder die andere Akzeptoren haben (1.1.99). 
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Aus dieser Klasse sind besonders bevorzugt die Enzyme der 
Klasse 1.1.5 mit Chlnonen als Akzeptoren und die Enzyme der 
Klasse 1.1.3 mit Sauerstoff als Akzeptor. 

5 

Insbesondere bevorzugt in dieser Klasse ist Cellobiose: 
quinone-l-oxidoreduktase (1.1.5.1) . 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.2. Diese Enzym* 
10 klasse (1.1.5.1) umfaBt solche Enzyme, die Aldehyde zu den 
korrespondierenden Sauren Oder Oxo-Gruppen oxidieren. Die Ak- 
z eptoren konnen NAO*^ , NADP'*' (1.2.1), Cytochrome ( 1 • 2 • 2 ) , Sau* 
erstoff (1.2.3), Sulfide (1.2.4), Elsen-Schvefel-Proteine 
(1.2.5) Oder andere Akzeptoren (1.2.99) sein. 

15 

Besonders bevorzugt sind hier die Enzyme der Gruppe (1.2.3) 
mit Sauerstoff als Akzeptor. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.3. In dieser 
20 Klasse sind Enzyme zusammengefaBt, die auf CH-CH-Gruppen des 
Donors virken. 

Die entsprechenden Akzeptoren sind NAD''", NADP"*" (1.3.1), Cyto- 
chrome (1.3.2), Sauerstoff (1.3.3), Chinone oder verwandte 
25 Verbindungen (1.3.5), Eisen-Schwefel-Proteine (1.3.7) oder an 
dere Akzeptoren (1.3.99). 

Besonders bevorzugt ist Bilirubinoxidase (1.3.3.5). 

30 Hier sind ebenfalls die Enzyme der Klasse (1.3.3) mit Sauer- 
stoff als Akzeptor und (1.3.5) mit Chir mm etc. als Akzeptor 
besonders bevorzugt. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.4, die auf 
35 CH-NHo-Gruppen des Donors wirken. 
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Die entsprechenden Akzeptoren sind NAD*, NADP* (1.4.1), Cyto- 
chrone (1.4.2), Sauerstoff (1.4.3), Disulfide (1.4.4), Eisen- 
schwefel-Proteine (1.4.7) oder andere Akzeptoren (1.4.99). 

5 Besonders bevorzugt sind auch hier Enzyme der Klasse 1,4.3 mit 
Sauerstoff als Akzeptor. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.5, die auf CH-NH- 
Gruppen des Donors wirken. Die entsprechenden Akzeptoren sind 
10 MAD*, NADP* (1.5.1), Sauerstoff (1.5.3), Disulfide (1.5.4), 
Chinone (1.5.5) Oder andere Akzeptoren (1.5.99). 

Auch hier sind besonders bevorzugt Enzyae ait Sauerstoff (Oj) 
(1.5.3) und mit Chinonen (1.5.5) als Akzeptoren. 

15 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.6, die auf NAOH 
Oder NADPH wirken. 

Die Akzeptoren sind hier NAOP* (1.6.1), Hamproteine (1.6.2), 
20 Disulfide (1.6.4), Chinone (1.6.5), N02-Gruppen (1.6.6), und 
ein Flavin (1.6.8) oder einige andere Akzeptoren (1.6.99). 

Besonders bevorzugt sind hier Enzyme der Klasse 1.6.5 nit 
Chinonen als Akzeptoren. 

25 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.7, die auf andere 
N02-V«rbindun9en als Donatoren wirken und als Akzeptoren cyto- 
ehroM (1.7.2), Sauerstoff (O2) (1.7.3), Eisen-Sehwefel-Pro- 
t«in« (1.7.7) Oder andere (1.7.99) haben. 

30 

Hier sind besonders bevorzugt die Klasse 1.7.3 mit Sauerstoff 
als Akzeptor. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.8, die auf Schwe- 
35 felgruppen als' Donatoren wirken und als Akzeptoren NAD*, NAOP* 
(1.8.1), cytochrome (1.8.2), Sauerstoff (Oj) (1.8.3), Disulfi- 
de (1.8.4), Chinone (1.8.5), Eisen-Schwefel-Proteine (1.8.7) 
Oder andere (1.8.99) haben. 
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Besonders bevorzugt ist die Klasse 1.8.3 mit Sauerstoff (Oj) 
und (1.8.5) mit Chinonen als Akzeptoren. 

5 Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.9, die auf Ham- 
gruppen als Donatoren wirken und als Akzeptoren Sauerstoff 
(Oj) (1.9.3), NOj-Verbindungen (1.9.6) und andere (1.9,99) 
haben . 

10 Besonders bevorzugt ist hier die Gruppe 1.9.3 mit Sauerstoff 
(O2) als Akzeptor (Cytochromoxidasen) . 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.12, die auf Was- 
serstoff als Donor wirken. 

15 

Die Akzeptoren sind NAD'*' Oder NAOP^ (1.12.1) oder andere . 

(1.12.99) . 

Desveiteren bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.13 und 1.14 
20 (Oxigenasen) . 

Weiterhin sind bevorzugte Enzyme die der Klasse 1.15 , die auf 
Superoxid-Radikale als Akzeptoren virken. 

25 Besonders bevorzugt ist hier die Superoxid-Dismutase ^ 
(1.15.1.1) . 

Weitertiin sind bevorzugt Enzyme der Klasse 1.16. 

30 Als Akzeptoren virken NAD'*' oder NADP'*' (1.16.1) oder Sauerstoff 
(Oj) (1.16.3). 

Besonders bevorzugt sind hier Enzyme der Klasse 1.16.3.1 
(Ferroxidase, z.B. Ceruloplasmin) . 

35 

Weiterhin beVorzugte Enzyme sind diejenigen, die der Gruppe 

1.17 (Wirkung auf CHj-Gruppen, die zu -CHOH- oxidiert werden) , 

1.18 (Wirkung auf reduziertes Ferredoxin als Donor), 1.19 
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(Wirkung auf reduziertes Flavodoxin als Donor) und 1.97 (ande- 
re Oxidoreduktasen) angehoren. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind dia Enzyme der Gruppe 
5 1.11., die auf ein Peroxid als Akzeptor virken. Diese einzige 
Subklasse (l.ll.l) enthalt die Peroxidasen. 

Besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom-C^Peroxidasen 
(1.11.1.5), catalase (1.11.1.6), die Peroxydase (1.11.1.6), 

10 die lodid-Peroxidase (1.11.1.8), die Glutathione-Peroxidase 
(1.11.1.9), die Chlorid-Peroxidase (1.11.1.10), die L-Ascor- 
bat-Peroxidase (1.11.1.11), die Phospholipid-Hydroperoxid- 
Glutathione-Peroxidase (1.11.1.12), die Mangan-Peroxidase 
(1.12.1.13), die Diarylpropan-Peroxidaae (Ligninase, Lignih- 

15 Peroxidase) (1.11.1.14) . 

Ganz besonders bevorzugt sind Enzyae der Klasse 1.10, die auf 
Biphenole und vervandten Verbindungen virken. Sie katalysieren 
die oxidation von Biphenolen und Ascorbaten. Als Akzeptoren 
20 fungieren NAD*, NADP* (1.10.1), Cytochrome (1.10.2), Sauer- 
stoff (1.10.3) Oder andere (1.10.99). 

Von diesen viederua sind Enzyme der Klasse 1.10.3 mit Sauer- 
stoff (O2) als Akzeptor besonders bevorzugt. 

25 

Von den Enzysen dieser Klasse sind die Enzyme Catechol Oxidase 
(Tyrosinase) (1.10.3.1), L-Ascorbate Oxidase (1.10.3.3), o«A- 
ninophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (Benzoldiol: Oxigen 
Oxidoreduktase) (1.10.3.2) bevorzugt, vobei die Laccasen (Ben- 
30 zoldiol: Oxigen Oxidoredulctase) (1.10.3.2) insbesondere bevor- 
zugt sind. 

Die genannten Enzyme sind kauflich erh&ltlich Oder lessen sich 
nach Standardverfahren gevinnen. Als Organismen zur Produktion 
35 der Enzyme komaen beispielsveise Pflanzen, tierische Zellen, 
Bakterien und Pilze in Betracht. Grundsatzlich konnen sovohl 
naturlich vorkommende als auch gentechnisch veranderte Orga- 
nismen Enzymproduzenten sein. Ebenso sind Telle von 
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einzelligen oder mehrzelligen Organismen als Enzynproduzenten 
denkbar, vor allem Zellkulturen. 

Fiir die insbesondere bevorzugten Enzyme, wie die aua der Grup- 
5 pe l.ll.l vor allem aber 1.10.3 und insbesondere zur Produk- 
tion von Laccasen verden beispielsveise Weififaulepilze vie 
Pleurotus, Phlebia und Trametes verwendet. 

Das erf indungsgemafie Mehrkomponentensyatea unfafit mindestens 
10 ein Oxidationsnittel. Als Oxidationsnittel konnen beispiels* 
weise Luft, Sauerstoff, Ozon, HjOj, organiache Peroxide, Per- 
sauren vie die Peressigsaure, Peraneisensaure, Perschvefelsau* 
re, Persalpetersaure, Metachlorperoxibenzosaure, Perchlorsau- 
re, Perborate, Peracetate, Per sulfate, Peroxide oder Sauer^* 
15 stoffspezies und deren Radikala vie OH*, OOH*, Singulettsauer* 
stoff, Superoxid (02'*}# Ozonid, Dioxygenyl*Kation (Oj^) , Di-* 
oxirane, Dioxetane oder Freay Radikale eingesetzt verden. 

Vorzugsveise verden solche Oxidationsmittel eingesetzt, die 
20 entveder durch Aim entsprechenden Oxidoreduktasen generiert 
verden konnen z.B. Dioxirane aus Laccasen plus Carbonylen oder 
die chemisch den Mediator regenerieren konnen oder diesen di- 
rekt uasetzen konnen. 

25 Das erfindungsgeaaBe Mehrkomponentensysten umfaBt als Mediator 
(Komponente c) bevorzugt mindestens eine Verbindungen der all* 
geaeinen Formal I, II, III oder IV, 



35 
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20 wob«l X, y, die berelts g«nannten Mdeutung^n haben und 

die R«ste R^-R^^ gleich Oder verschleden sind und Halogenrest, 
Carboxyrest, Salz Oder Ester eines Carboxyreets Oder die fur 
R^ genannten Bedeutungen haben, 

25 wobei r' und R^° bzw. R^^ und R^' nicht gleichzeitig Hydroxy- 
oder Aminorest bedeuten durfen und 

ggf. je zwei der Substituenten R^-R^, R^-R®, R^-R^^^ ^13.^18 
einem Ring -B- verkniipft sein konnen, wobei -B" eine der fol- 
30 genden Bedeutungen hat: 

(-CH-CH)-„ Bit n - 1 bia 3, -CH-CH-CH-N- Oder 



35 



X 

U 



Y 
H 

-N-C- 



H 



Fornel A 
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und wobei ggf die Reste R^-R^2 ^^^j^ unterainander durch aln 
Oder zwei Bnickeneleraente -Q- verbunden seln konnen, wobei -Q- 
gleich oder verschieden ist und eine der folgende Bedeutungen 
5 hat: -0-, -S, -CHj-, -CR^^aCR^O-; 

wobei R^^ und R^° gleich Oder verschieden sind und die Bedeu- 
tung von R^ haben. 

10 Als Mediatoren besonders bevorzugt sind Verbindungen der all- 
gemeinen Formeln I, II, III oder IV, bei denen X und Y O oder 
S bedeuten. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind N**Hydroxy-phthaliaid* 
15 sowie ggf. substituierte N-Hydroxy-phthalimid*Derivate, 

Hydroxymaleimid sowie ggf. substituierte N-Hydroxymaleinid^De- 
rivate, N-Hydroxy-Naphthalsaureimid sowie ggf. substituierte 
N-Hydroxy-Naphthals&ureimid-Derivate, N-Hydroxysucciniaid und 
ggf .substituierte N«HydroxysucclniBid-Derivate, vorzugsweise 
20 solche, bei denen die Reste R^-R^^ polycyclisch verbunden 
sind. 

Als Mediator (Komponente c des erfindungsgemaSen Mehrkonponen* 
tensystens) insbsondere bevorzugt ist H-Hydroxyphthalimid. 

25 

Als Mediator geelgnete Verbindungen der Formel I sind 
beispielsweiset 

M-Hydroxyphthal imid , 

N-Hydroxy-benzol-l , 2 , 4-tricarbonsaureimid, 
30 N , H • -Dihydroxy-pyromel 1 i tsauredi inid , 

N , N • -Dihydroxy-benzophenon-3 , 3 • , 4 , 4 • -tetracarbonsaurediinid • 

Als Mediator geeignete Verbindungen der Formel II sind 
beispielsweise: 

35 

N-Hydroxyaaleimid , 

Pyridin-2 , 3-dicarbonsaure-N-hydroxyiBld. 
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Als Mediator geeignete Verbindungen der Formel III sind 
beispielsveise: 

N-Hydroxysuccinimid^ 
5 N-Hydroxyweinsaureimid, 

N-Hydroxy-5-norbornen-2 , 3-dicarbonsaureinid, 
exo-N-Hydroxy-7-oxabicyclo [2.2.1] -hept-5-en-2 , 3-dicarboximid , 
M-Hydroxycis-cycloh«xan-l , 2-dicarboximid, 
N-Hydroxy-cis-4-cyclohexen-l,2-dicarbon8aureiaid. 

10 

Als Mediator geeignete Verbindung der Forael IV ist 
beispielsveise: 

N*Hydroxynapthalsaureiaid*Natriiui-Salz • 

15 

Als Mediator geeignete Verbindung ait einea sechsgliedrigen 
Ring enthaltend die in Forael A genannte Struktur ist 
beispielsveise: 

2 0 N-Hydroxyglutar iaid • 

Die beispielhaft genannten Verbindungen eignen sich auch in 
Fora ihrer Seize oder Ester als Mediator. 

25 Die Erfindung betrifft auch die Vervendung von Substanzen, 
velche erfindungsgeaafi als Mediatoren geeignet sind zua Veran 
dem, Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen Materia* 
lien Oder ahnlichen Stoffen. 

30 Die Hirksaakeit des Mehrkoaponentensysteas beia Verandem, Ab 
bau Oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen Materialien oder 
ahnlichen Stoffen ist haufig nochaals gesteigert, venn neben 
den genannten Bestandteilen noch Mg^^ lonen vorhanden sind. 
Die Mg^^ lonen konnen beispielsveise als Salz, vie z.B. MgS04 

35 eingesetzt verden. Die Konzentration liegt ia Bereich von 
0,1-2 ag/g ligninhaltigea Material, vorzugs- 
veise bei 0,2 * 0,6 ag/g. 
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In nanchen Fallen laBt sich eine veitere Steigerung der Hirk- 
saakelt des erf indungsgemaBen Hehrkoaponentensy stems dadurch 
erreichen, daB das Mehrkonponentensystem neben den Mg^"^ lonen 
auch Komplexbildner vie z.B. Ethylendlaaintetraessigsaure (ED- 
5 TA) , Diethylentriaminpentaessigsaure (DTPA) , Hydroxy ethyl en- 
diainintrlessigsaure (HEDTA) , Diethylentriaminpentanethylen- 
phosphonsaure (DTMPA) , Nitrllotriesslgsaure (NTA) , Polyphos- 
phorsaure (PPA) etc. enthalt. Die Xonzentration liegt im Be- 
reich von 0,2-5 mg/g ligninhaltigem Material, vorzugsweise 
10 bei 1-3 mg. 

Der Einsatz des erf indungsgemaBen Mehrkomponentensy stems in 
einem Verfahren zum Behandeln von Lignin erfolgt beispielsvei- 
se dadurch, daB man die jeveils ausgevahlten Xomponenten a> * 
15 bis c) gemaB Anspruch 1 gleichzeitig Oder in beliebiger Rei- 
henfolge mit einer vassrigen Suspension des ligninhaltigen .Ma- 
terials mischt. 

vorzugsveise vird ein Verfahren unter Einsatz des erfindtings- 
20 gemaBen Mehrkomponentensystems in Gegenvart von Sauerstoff 
Oder Luft bei Normaldruck bis 10 bar und in einem pH-Bereich 
von 2 bis 11, bei einer Temperatur von 20 bis 95'C, vorzugs- 
veise 40 - 95'C, und einer Stoffdichte von 0,5 bis 40 % 
durchgefuhrt. 

25 

Ein fur den Einsatz von Enzymen bei der Zellstof fbleiche unge- 
wohnlicher und uberraschender Befund ist, daB beim Einsatz des 
erfindungsgemaBen Mehrkomponentensystems eine Steigerung der 
Stoffdichte eine erhebliche Steigerung der Kappaerniedrigung 
30 ermdglicht. 

Aus okonomischen Gninden bevorzugt wird ein erf indungsgemaBes 
Verfahren bei Stoffdichten von 6 bis 30 Gew.%, besonders be- 
vorzugt 9 bis 15 Gev.% durchgefuhrt. 

35 

Cberrlischenderweise zeigte sich femer, dafl eine saure Wasche 
(pH 2 bis 6, vorzugsveise 4 bis 5) oder Q-Stufe (pH-Wert 2 bis 
6, vorzugsveise 4 bis 5) vor der Enzym-Mediatorstufe bei 



wo 97/36041 



PCT/EP97/01546 



- 17 • 

manchen Zellstoffen zu einer erheblichen Kappazahlerniedrigung 
im Vergleich zur Behandlung ohna diase spazielle Vorbehandlung 
fuhrt. In der Q-Stufe warden als Chalatbildner die zu diesen 
Zvecke ublichen Substanzen (vie z.B. EDTA, DTPA) eingesetzt. 
5 Sie werden vorzugsweise in Konzentrationen von 0,1 %/t bis 1 
%/t besonders bevorzugt 0,1 %/t bis 0,5 %/t eingesetzt. 

In erf indungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise 0,01 bis 
10.000 Units (U) Enzyra pro g ligninhaltiges Material einge- 
10 setzt. Besonders bevorzugt werden 0,1 bis 100, insbesondere 
bevorzugt werden 1 bis 40 U Enzym pro g ligninhaltiges Materi- 
al eingesetzt. (1 U entspricht dem Umsatz von 1 nmol 
2,2 **Azino*bis(3-ethyl*benzothiazolin-6-sulfonsaure-diaBmo* 
niuasalz) (ABTS)/iain/nl Enzyn) 

15 

la erf indungsgemaBen Verfahren warden vorzugsweise 0,01 mg bis 
100 ng Oxidatlonsaittel pro g ligninhaltigea Material einge- 
setzt. Besonders bevorzugt werden 0,01 bis 50 ag Oxidations- 
aittel pro g ligninhaltigea Material eingesetzt. 

20 

la erf indungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise 0,5 bis 80 
mg Mediator pro g ligninhaltigem Material eingesetzt. Beson- 
ders bevorzugt werden 0,5 bis 40 ag Mediator pro g ligninhal- 
tigea Material eingesetzt. 

25 

Gleichzeitig konnen Reduktionsmittel zugegeben werden, die zu- 
saaaen ait den vorhandenen Oxidationsaitteln zur Einstellung 
eines bestiaaten Redoxpotentials dienen. 

30 Als Reduktionsaittel konnen Natriua-Bisulf it. Natrium- 

Dithionit, Ascorbinsaure , Thioverbindungen, Mercaptoverbindun- 
gen oder Glutathion etc. eingesetzt werden. 

Die Reaktion lauft beispielsweise bel Laccase unter Luft- oder 
35 Sauerstof fzufuhr oder Sauerstof f(iberdruck bzw. Luftiiberdruck 
ab, bei den Peroxidasen (z.B. Ligninperoxidasen, Manganperoxi- 
dasen) ait Wasserstof fperoxid ab. Dabei konnen beispielsweise 
der Sauerstof f auch durch Wasserstoffperoxid + Katalase und 



wo 97/36041 



PCT/EP97/01546 



- 18 - 

Wasserstoffperoxid durch Glucose ^ Glucoseoxidase Oder andere 
Systeme in situ generiert verden. 

Aufierdem konnen dem System Radikalbildner Oder Radikalf anger 
5 (Abfangen von beispielsveise OH' oder OOH* Radikalen) suge* 
setzt werden. Diese konnen das Zusanunenspiel innerhalb der 
Red/Ox* und Radikalmediatoren verbessem. 

Der Reaktionsld8;ing konnen auch veitere Metallsalze zugegeben 
10 werden. 

Oiese sind im Zusasmenvirken mit Chelatbildnem als Radikal- 
bildner Oder Red/Ox-Zentren vichtig. Die Salze bilden in der 
Reaktionsldsung Kationen. Solche lonen sind u«a. Fe^^, Fe^^^ 
15 Mn2*, Mn3+, Mn**, Cu^*, Ca2+, Tl^*, Car**, Al^*. 

Die in der Losung vorhandanen Chalata konnan danlibar hlnaus 
als Mlmicsubstanzan fur dia Enzyma, baiapialswaisa fiir die 
Laecaaan (Kupfarkonplaxa) odar fOr dia Lignin- odar Manganpar- 
20 oxidasan (Haakoaplaxa) dienan. Untar Mlmicaxibstahzan sind aol- 
cha stoffa zu varatahan, dia dia proathatiachan Gruppan von 
(hiar) Oxidoraduktaaan slnuliaren und z.B. Oxidationsreaktio- 
nan katalyaiaran konnan. 

25 Weitarhin kann dan Raaktionsganiach MaOCl zugesatzt werden. 
Diaaa Verbindung kann in Zusaaaanapial ait waaaaratof fperoxid 
Singulattaauarstoff bildan. 

SchlieBlich iat ea auch mdglich, untar Einaatz von Detergen- 
30 tien zu arbeitan. Als solche konmen nicht-ionische, anioni- 
sche, kationische und awphotere Tenside in Batracht. Die De- 
tergentien konnen die Penetration der Enzyna und Mediatoren in 
die Faser verbessem. 

35 Ebenso kann as fur die Reaktion fdrderlich sein. Polysacchari- 
de und/ Oder Proteine zuzusetzen. Hiar sind insbesondere als 
Polysaccharide Glueane, Mannane, Dextrane, Lavane, Pektine, 
Alginate Oder Pflanzengunuaia und/ Oder eigene von den Pilzen 
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gcbildete oder in der Mischkultur mit Hefen produzierte Poly- 
saccharide und als Proteins Gelantina und Albumin zu nennen. 
Diese Stoffe dienen hauptsachlich als Schutzkolloide fiir die 
Enzyme. 

5 

Weitere Proteine, die zugesetzt warden konnen, sind Proteasen 
wie Pepsin, Bromelin, Papain usv. Diese konnen u.a. dazu die- 
nen, durch den Abbau des im Holz vorhandenen Extensins 
eines hydroxyprolinreichen Proteins, einen besseren Zugang zum 
10 Lignin zu erreichen. 



Als weitere Schutzkolloide kommen Aminosauren, Einfachzucker, 
Oligomerzucker, PEG-Typen der verschiedensten Molekulargewich- 
te, Polyethylenoxide, Polyethylenimine und Polydimethylsi-* 
15 loxane in Frage. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann nicht nur bei der Deligni- 
fizierung (Bleiche) von Sulfat-, Sulfit*, Organosol-, o.a. 
Zellstoffen und von Holzstoffen eingesetzt warden, sondem 

20 auch bei der Herstellung von Zellstoffen Oder Holzstoffen (Re- 
finerstoff/Holzschliff ) allgemein beispielsweise aus Holz- 
Oder Einjahrespflanzen. Dazu sollte eine Def ibrillierung durch 
die ublichen Kochverfahren und/ Oder mechanischen Verfahren 
Oder Druck (d.h. eine sehr schonende Behandlung bis zu Kappa- 

25 zahlen im Bereich von > 50 Kappa bzw. >10% Ligningehalt ) ge- 
wahrleistet seln. 

Bei der Bleiche von Zellstoffen wie auch bei der Herstellung 
von Zellstoffen kann die Behandlung mehrfach wiederholt wer- 

30 den, entveder nach w&sche und Extraktion des behandelten stof- 
fes mit NaOH oder ohne diese Zwischenschritte. Dies fuhrt zu 
noch wesentlich welter reduzierten Xappawerten und zu erhebli- 
Chen HeiBesteigerungen. Ebenso kann vor der Enzym/Mediatorbe- 
handlung eine Oj-Stufe eingesetzt werden oder auch wie bereits 

35 erwahnt eine saure Wasche oder Q-Stufe (Chelatstufe) ausge- 
fuhrt werden. 
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Im folgenden vird die Erfindung anhand von Beispielen naher 
erlautert: 



5 B«ispi«l I: Basyutlaeb* Bl«leb« ait M-Bydroicyphthalimid uad 
Seftweed Bulfatiallatoff 

5 g atro Zellstoff (Softwood dalignlf iziert) , stoffdichte 
30% (ca. 17 g feucht) werden zu folgenden Losungen gegeben: 
10 A) 20 ml Leitungsvasser werden mit 30 mg NoHydroxyphthallnld 
(HPI) unter Rvihren versetzt, der pH-Hert mit 0,5 mol/1 
H2S0^-Lsg. so elngestellt, daA nach Zugabe des Zellstoffs und 
des Enzyns pH 4,5 resultlert. 

B) 5 ml Leitungswasser werden mit der Menge Laccase von Trane 
15 tes versicolor versetzt, daB eine Aktivitat von 35 U (1 U • 
Uaiaatz von 1 imol ABTS/min/nl Enzya) pro g Zellstoff 
resultlert. 

Die Losungen A und B werden zusanaen gegeben und auf 33 al 
aufgefQllt. 

20 Nach Zugabe des Zellstoffes wird fur 2 aln ait einea Teigkne- 
ter geaiset. 

Oanach wird der Stoff in eine auf 45 *C vorgeheizte Reaktions- 
boabe gegeben vmd unter 1-10 bar Sauerstoffuberdruck fur l 
4 Stunden inkubiert. -i^- 
25 Danach wird der Stoff uber einea Nylonsieb (30 nm) gewaschen 
und 1 Stunde bei 60*C, 2% Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zell- 
stoff (atro) extrahiert. 

Nach emeuter Wasche des Stoff es wird die Kappazahl bestimmt. 
Oas Ergebnis ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

30 

Beispiel 2t BasTaatisehe Bleiehe ait v-Bydroxyphthaliaid uad 
Bardvoed sulfatsellstof f 

35 5 g atro Zellstoff (Hardwood), Stoffdichte 30% (ca. 17 g 
feucht) werden zu folgenden Losungen gegeben: 
A) 20 al Leitungswasser werden alt 30 ag N-Hydroxyphthaliaid 
(HPI) unter Ruhren versetzt, der pH-Wert ait 0,5 raol/1 
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HjSO^-Lsg. so eingestellt, daB nach Zugabe des Zellstoffs und 
des Enzyms pH 4,5 result iert. 

B) 5 ml Leitungswasser verden mit der Menge Laccase von Trame- 
tes versicolor versetzt, daS eine AJctivitat von 35 U (1 U » 
5 Umsatz von 1 m»o1 ABTS/min/ml Enzyn) pro g Zellstoff 
result iert. 

Die Losungen A und B verden zusanengegeben und auf 33 ml 
aufgefullt. 

Nach Zugabe des Zellstoffes wird fur 2 min mit einea Teigkne- 
10 ter gemixt. 

Danach wird der Stoff in eine auf 45 *C vorgeheizte Reaktions- 
bombe gegeben und unter 1-10 bar Sauerstof fiiberdruck fur 1 - 

4 Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff uber einen Nylonsieb (30 mo) gevasch^n 
15 und 1 Stunde bei 60*C, 2% Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zell- 
stoff (atro) extrahiert. 

Nach emeuter Wasche des Stoff es wird die Kappazahl bestimnt. 
Das Ergebnis 1st in Taballe 1 aufgefOhrt. 

20 

Beispiel 3s B&syaatiscbe Blelohe ait M^Bydroiqraalelald uad 
softwood sulfatsellstof f 

5 g atro Zellstoff (Softwood delignif iziert) , Stoffdichte 
25 30% (ca. 17 g feucht) verden zu folgenden Losungen gegeben: 

A) 20 ml Leitungs%rasser werden sit 21 ng N-Hydroxymaleinid un- 
ter Ruhren vorsetzt, der pH-Wert ait 0,5 aol/1 H2S04-Lsg. so 
eingestellt/ daB nach Zugabe des Zellstoffs und des Enzyas pH 
4,5 resultiert. 

30 B) 5 al Lsltungsvasser verden ait der Menge Laccase von Traae- 
tes versicolor versetzt, daB eine Aktivitat von 35 U (1 U *■ 
Uasatz von 1 mboI ABTS/ain/al Enzya) pro g Zellstoff 
result iert. 

Die Losungen A und B verden zusaaaen gegeben und auf 33 al 
35 aufgefullt. 

Nach .Zugabe des Zellstoffes vird fur 2 ain ait einea Teigkne- 
ter geaixt. 
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Danach wird der Stoff in eine auf 45 *C vorgeheizte Reactions- 
bonbe gegeben und unter 1-10 bar Sauerstof fuberdruck fur 1 
4 Stunden inkubiert. 

Danach vird der Stoff viber einem Nylonsieb (30 Min) gewaschen 
5 und 1 Stunde b«i 60*C, 2% Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zell- 
stoff (atro) extrahiert. 

Nach erneuter Wasche des Stoff es vird die Kappazahl bestinnt. 
Das Ergebnis ist in Tabelle 1 aufgefiihrt. 



10 Tabelle 1 

Ergebniase Beiapiel 1 bis 3 



syatea 

Nullwerte Soft- 
wood O2 

HPI Softwood 

20 Nullwerte 
Hardwood 

HPI * Hardwood 

Nullwerte Soft- 
wood O9 

N-Hydroxyauilel- 
nid <*• Softwood 



Xappa yer 
iztraktiea 

9,6 

7,8 

12,7 

10,8 
9,6 

9,1 



Kappa aeeh 
■straktioB 

9,3 
6,7 
11,5 

9,4 

9,3 

8,1 



Lig&laabbau 
C%] 

30,2 

9,5 

26 
3,1 

15,6 



30 Die Brgebnisae beziehen sich auf eine inJcubatlonsdauer von 4 
Stunden. 

Beiapiel 4: lydrolyae voa H-Hyteoaypbtlialiaid ia Wasaer (Bl- 
geaabbau dea Medlatera) 

in einem Realctionsanaatz warden 30 ng H-Hydroxyphthalimid 
(HPI) in 50 ml Leitungewasser geldst und mit 0,5 mol/1 
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H2S04-L6sung auf pH 4 , 5 eingestellt. Diese Losung wird fiir 5 
Stunden bei einer Tenperatur von 45 'C geriihrt. 
Nach der angegebenen Inkubationszeit hat sich das eingesetzte 
HPI zu 30% in Phthalsaure und Hydroxylanin umgesetzt. Dabei 
5 entstehen Phthalsaure und Hydroxylaain zu gleichen molaren 
Teilen. 
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konnen und mit einem Rest ein- oder mehrfach substituiert 
sein konnen, wobei 

r2 gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Forinyl-, Carboxy- 
5 rest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono- 
Ester Oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, 
Phenyl-, C^-Cg-Alkyl-, Cj^-Cg-Alkoxyrest bedeutet. 

2. Mehrkomponentensystem gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, dafi es mindestens einen Oxldationskatalysator 

umf aBt • 

3. Mehrkomponentensystem gemafi Anspruch l oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Oxldationskatalysator Enzym eingesetzt 

15 wird. 

4. Mehrkomponentensystem gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym Laccase eingesetzt vird. 

20 5. Mehrkomponentensystem gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel Luft, Sauer- 
stoff, Ozon, H2O2, organische Peroxide, Persauren vie die 
Peressigsaure, Perameisensaure, Perschvefelsaure, Persalpeter- 
saure , Metachlorperoxibenzosaure , Perchlorsaure , Perborate , 

25 Peracetate, Persulfate^ Peroxide oder Sauerstof fspezies und 
deren Radlkale vie OH*, OOH* , Singulettsauerstof f , Superoxid 
(02**}# Ozonid, Dioxygenyl-Kation (02^), Dioxirane, Dioxetane 
Oder Premy Radikale eingesetzt verden. 

30 6. Mehrkomponentensystem gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichneti daB als Mediator (Xomponente c) minde- 
stens elne Verbindungen der allgemeinen Formel I, II, III oder 
IV, 
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10 



15 



r 



R5 



R3 




N-OH 



R6 Y 
1 



RIO 
R1 



N-OH 



in 




N-OH 



II 




20 wob«i X, Y, di« b«reit» genannten B«l«utung«n hab«n und 

die R«8to r3-r1« gl«ich od«r v«rachied»n sind und Halogenrest. 
carboxyr««t, Salz odar Ester eines Carboxyrests oder die fiir 
genannte Bedeutung haben. 



'i-' 



25 wobei R* und R^® b«w. R^^ und r" nicht gleichzeitig Hydroxy- 
oder ABinorest bedeuten durfen und 

ggf. Je zwei der Subetituenten r3-R«, r'-R®, R^-r"» r"-R" *u 
einea Ring -B- verKniipft sein Jcdnnen, wobei -B- eine der fol- 
30 genden Bedeutungen hat: 



(-CH-CH)-n nit n - I bis 3, -CH-CH-CH-N- oder 
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' 1 J ' 

— C-N-C— 

Ah ' 



Pormel A 
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und wobei ggf die Reste R^-r" auch unt.reinander durch ein 
Oder zwei Brvickenelemente -Q- verbunden sein konnen, wobei -Q- 
gleich Oder verschieden sein kann und folgende Bedeutungen ha- 
5 ben kann: -o-, -s, -CH2-, -cr15.cr20.. 

wobei r19 und r20 gieich oder verschieden sind und die Bedeu- 
tung von r3 haben 

10 eingesetzt wird. 

7. Mehrkonponentensystem genafi einea der Anspruche l bis 6, da 
durch gekennzeichnet, dafi als Mediator aindestens eine sub- 
stanz, ausgewahlt aus der Gruppe N-Hydroxyphthaliaid, 

15 ggf.substituierte M-Hydroxyphthaliaid-Derivate, N-Hydroxyaalei 
aid, ggf. substituierte M-Hydroxyaaleiaid-Derivate, M-Hydroxy- 
Naphthalaaureiaid, ggf. substituierte M-Hydroxy-Naphthalsaurei- 
nid-Derivate, N-Hydroxysueciniaid, ggf. aubstituierte N- 
Hydroxysucciniaid-Derivata, eingesatzt warden. 

20 

8. Mehrkoaponentensystea geaaB einea der AnsprAche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Mediator M-Hydroxyphthaliaid ein- 
gesetzt wird. 

25 9. Verfahren zua Behandeln von Lignin, dadurch gekennzeichnet, 
daB aan die jeweils ausgewahlten Koaponenten a) bis c) geaaB 
Anspruch 1 glalchzeitig oder in beliebiger Reihenfolge mit ei- 
ner vissrigen Suspension des ligninhaltigen Materials aischt. 

30 10. Vervendung von Mediatoren geaaB Anspruch 1 zua Verandern, 
Abbau Oder Blaictaen von Lignin, ligninhaltigen Materialien oder 
ahnlichen Stoffen. 
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